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こで，絡まり合うループの特徴的な距離の存在を仮定し，RLとしている RL は与し ~Jd3rP(r) で

















また， Deguchi and Tsurusakiの研究 [7]からは，定数に分子量Nー依存性を持たせた次の関数で，分子
量Nのランダムポリゴンの生成における非自明な絡み目の発生確率を近似できる事が示された.






























































川 )=J J D仰山川削T
1 (A， Bがトポロジー構造Lを持つ場合)
sdA，B) = < 10 (A， Bがトポロジー構造Lを持たない場合)， 
:トポロジ一不変量
TA，TB : A， Bの重心の位置ベクトル，
d(r) :ディラックのデルタ関数，





Aのエントロビー SAは， ρ(r)drがAから距離 Tにあるループの重心の数を与えるような関数を p(r)と
して，
SA(r) = kB I drρ(r) lnOA(r) 
JV 
となり，これは次のように分解できる.




fJ D(A)D(B) d(r -Ir A -rBI) 
f(r) = J J D(A)D(B) (5) 
fJ D(A)D(B)ムL(A，B)d(r一 IrA-rBI)
PL(r) = J J D(A)D(B) d(r一 IrA-rBI) (6) 
f(r)は， トポロジーの制限を課さない場合にルーフ A，Bが距離rに存在する確率である.一方，PL(r)は




Stopo = ~kBÇ [ dr p(r) lnPL(r) (7) 
ここで， cはループの総数である.
4 Graessley and Pearsonの理論による応力の計算
























ムs三 8'- 8 (8) 
= ks乞行ln月-ks乞Piln Pi， 
Pi，P; :変形前後の絡み目 tの実現確率， (9) 
トポロジ一保存の仮定(仮定3)により
L¥s = ks ~ンミ ln行 - kB芝ε;R叩削ln





r _.P' _. _ 1 -P' 1 L¥8=ksIPlnー +(1 -P) ln一一一 (11)L --P ， ¥ - -r--(1 -P) J 
ある特定のループを中心ループとする. この中心ルーフが，重心からの距離 Tに他のループを見つける







rOO rOO rOO DI n/1 
=kBρJo Jo Jo命的 /Pln云+(1 -P) ln七云|
仮定1によりループの密度は一定なので 系全体のエントロピ一変化は次のようになる.
ムS=j仏
r。∞o rO∞o rO∞o r D' 唱 DI1
=寸j主汐5供ωkBρんんん似ydz/P仰刊ln云+叶(υl一P叩)川lnヒj云訓7オJ ' 
と:ループの総数
P=P(γ)， p' = P(r') 















で，外力の方向と重心問ベクトルとが成す角度を 8として，変形後の γを入と Oの関数として表す.
変形前:一変形後:〆=[(入 rcosB)2+ (去何inB)
[ >. 2 COS2 B + ~ si山]¥





V = L:z;LyLz = L~L~L~ 
=入lL:z;.入2L官・入3Lz
=(入1入2入3)L:z;L官Lz
















σ=生'!.，2 r∞ f∞ f∞J-J-JZ P(r') -P(r) 空豆口
r んんん " -P(r')(l -P(r')) θ入z





f∞ fπ P(αr) -P(r) θP(αr) 
σ= kSTp27r I I んん P(αr)(l -P(αr) )δ入
今後，系の構造を特徴付けるような長さ Sで絡み合い確率P(r)を無次元化して議論する.













出 =kBT n2，c;3 r∞ f∞ f∞dx' du' dz' _ ~((') -P(()笠竺也
事 2 ，.--んんん一-~ -P(')(l -P(')θん δ('
， = (x'， y'， z')= (主主三)・S's'S 
単伸張については(24)から
(XJ r宵 P(α()-P(() δP(α() 
σ= kBT p2'Jr I I d()d(S() (S()2 sin ()んん P(α()(1 -P(α())θ入
qhw=宇とすると
δP(α() -(θ[入2COS2 () + * sin2 ()]山C)D' 
θ入 θ入 -
( [2入μ2 走(1-μ2)] n' _ ( κ(入品)n' 
= 2 [入2μ2+士(1-μ2)] 1/2 r = 2 a(天王)r
ここで， μ=CωB，κ(入，μ)三 (2入+長)μ2 走である.
上式を用いると




























































ρ(r)はループ密度であったが， ρ(()= R~ρ(r) は T の距離にあるループの体積分率である.
4つの応力の式









P((;N) = 0 (1) (3) 





(1) P((; N) = 0，ρ=十ゅ
f∞r1 ， .，~ "，3 1κθP(α(;N) 
σ(1)=-rmゆI I dμd(σ -ん J-1 -r -.， .， 1 -P(α(jN)αδ(α() 
(35) 
と
(2) P((; N) 1=0，ρ V，-ゆ (G-Pmodel) 
kBT __.1 r∞ r1 J. J'" "，3 P(α(;N)-P((;N)κθP(α(;N) 
σ(2) = 2何人工 d山
(36) 
(3) P((; N) = 0， p = p(() 
kBT J r∞ r1 ，. 1..¥..3 1κδP(α(jN) 
σ(3) 一一村 I I d，μd(ρ(()♂ -~':>) 2 ん J-1-r-'" ，'>，.， 1-P(α(iN)αθ(α() 
(37) 
( 4)P ( ; N) 1=0)ρ=ρ(() 
f∞ r1.， .，'" _1"，¥，.3 P(α(;N) -P((;N)κθP(α(;N) 






5.2 各状況における応力一Pcx exp( -r3)を用いた結果
この節では， 5.1.3節で考えた4つの状況の応力に，次式で表される P((;N)を代入する.
P((;N) = Ae-B(3 (A，B 定数 (38)





f∞ [1 J.. Jr r3 1κθP(α(;N) 

















= 100 d( (5 Ae-B州 [1+ Ae一郎)3+ Aい山)3+ A3e叫 C)3+ l 
= 100 d(ル B州主[Ae-B吋
ここで，JoOO d( (5e一C(3(C :定数)の積分を考える.
x = C(3とすると
(41) 




σ(1) = 100 dρ∞~可(似ωCωげC♂μ5切Ae-B〆{一B











よddtdμ…J2パ 1i ~ [村山
これを (42)式に代入して
よいん-21L吋=_; oS2) = 0 θ入
となる.
よってを得る.
(43) σ(1) = 0 
である
(2)の場合(G-Pmodel) P((; N) # 0，ρ=47 5.2.2 
(35)式の応力
f∞ [1 J.. J，.，.3 P(α(;N) -P((;N)κδP(α(;N) 
σ(2)二万一付 II dμd( C T> f~ ~~::~;: :';'" 一ん J-1 -，--" .， P(α(; N)(l -P(α(;N))αθ(α() 
これに前節の結果 (43)を用いると，
f∞ [1 J.. ，U ，.3 P((;N)κθP(α(;N) 






















5.2.3 P((; N) = 0， p =ρ(C) 
(36)式を計算する.
(3)の場合
f∞ {1 .J..Jr _lr¥r3 1κθP(α(;N) 
σ(3) = -2-ゆ II dμd(ρ(C)(;j 1 r./; l¥T¥ ん J-1-，-.， .¥">/">  -P(αぐ;N)αθ(α()
これを σ(2)の時と同様に計算すると，
f∞ {1 .J...Jr ( 3 ¥吉是(2;3 1 κθP(α(;N) 
σ(3) 一万一ゆ f f dμd( ( .，-_ J e れん J-l ¥2π) - .， 1 -P(αぐ;N)αδ(αぐ)
=竿πBゆ(ULdμ吋∞dce-icV11;:;)3 ( 46) 
1行目はσ(1)= 0となる事を，最後は (38)，(39)を用いた.
5.2.4 P((; N) f.0，ρ= p(C) (4)の場合
(37)式を計算する.
kBT 1 {∞ {1 J; .1;¥....3 P(α(;N) -P((;N)κθP(α(;N) 
σ(4) =ヲ一時 II dμd(ρ(() (~ n/4 ~~:~:;: ~~~' ーん J-1-，.-.， '¥"1" P(α(; N)(l -P(α(; N))αθ(αC) 
(47) 
=苧イバdμd([o ~ (ま)人叶 (3~er: 
上式は次のように分解して書けるので，前節までの結果を使うことができる.
σ(4) =σ(2)十 σ(3)一σ(1)
3ヂ叫がELぃ 10=d( e引 5 Ae_B(3 (48) 
????
??、?、?，?














5.3.1 状況 (1); P((; N) = 0， p = Const. 
σ(1) = 0 (50) 
5.3.2 状況 (2); P((; N)ヂ0，ρ=Const. (もともとの G-Pmodelに対応する場合)
3kBT 官 r1 ， r∞F; Ae-B(3 
σ(2) = -2 .πBrþ~ J-1 dμα叫 d(C (51) 
5.3.3 状況(3);P((; N) = 0，ρ= p(() (文献 [8]で示された場合に対応)
σr (52) 
5.3.4 状況 (4); P((N)ヂ0，ρ=ρ(()(今回の研究で新たに導かれた結果)













?? ? ........... .・σ(2)
+2号LBゆ(ま)!tぃ 1000d(川 -・σ(3)















σx，σν は， 2章で考えた応力 (26)
kBT I r∞ f∞ f∞ P((')-P(()θCθP((') 
σi=一:~ CT I I I dxdy dzρ(() D~ r~ 一一一一んんん P((')(l -P(('))θん θ('
にP(()= Aexp( _B(3)を代入して次のように求まる.
f∞ f∞ f∞ ，Ae吋 -Ae-B(3 (い)2_ (ホf
σx 2 吋 Jo Jo dxdydzρ(() (' --1 -Ae-B(f3 一一 (55) 
3kBT Tl I r∞ f∞ f∞ ，Aeザ -Ae-B(3 (川)2_ (ホf
dy = 2門川叩zρ(()(' --1 -Ae-B(f3 一一 (56) 
6.2 各状況における応力
2軸変形については，通常の G-Pmodelの応力 σ(2)，ループ密度ρに位置依存性があり，自明な絡み合








σ(ー 3守TB<t21= 1γむ似fぺごコ:;BCSM2:(ホ)2 m 
6.2.2 状況 (3); P((j N) = 0，ρ=ρ(() 
i =竿吋γfωz[o-(計三-2C2lu:fLMLfホ)州
6.2.3 状況 (4); P((N) # 0，ρ=ρ(() 
戸竿吋∞1001∞必dy→-(計三-tC2lcAtiコプ(3 (Aii)2 
















σニ C1(入ーか+C2(1-会) (C1， C2 :定数) (61) 
を説明できないという事が挙げられる.上式で， 1項目は幽霊鎖ネットワークの応力を与え，次
の付加項は古典論では考慮しなかった分子問相互作用の効果によるものである.

















0.2 0.4 0.6 0.8 
1 入-1
図 1:状況 (2);ρ= Const.， P(() -1= 0のMooney-Rivlinプロット














0.2 0.4 0.6 0.8 
入一1

















0 0.2 。.4 0.6 0.8 1 
図 3:状況 (4);ρ=ρ(()， P(() =10のMooney-Rivlinプロット
全体として，状況 (2)の影響が強く表われている事が分かる.(31)式
ρ(←手-(まれ-2 =ゅ-(2:) 2 e-































































まず， ρ2の式 (63)を用いた σ(3)は(36)により
f∞ r1 J..Jr_lr¥r3 1κθP(α(;N) 
σ(3) =ヲーゆ II dμd( P2(()♂ -ん J-1-'--'>"''<'''>''> l-P(α(;N)αθ(α() 
kBT桝/∞ {1d山((一世-1/3)C3 I E州川)















0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 ‘ 0.6 0.8 
(b) 
ゆニ0.5










f∞ r1 ..1. Jr _ Ir¥r3 P(α(;N) -P((jN)κθP(α(;N) 
σ(4) = -2-πゆI I dμd(ρ1(C)C' 一ん J-1-，--，> ，....，'>，'> P(α(; N)(l-P(α(;N))αθ(α() 
f∞ {1 J .， r.l ()(に-3_ ()l，.3 P(α(j N) -P((; N) κdP(α(;N) 


















0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 o ‘ 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8 
(α) 入ー 1 (b) 入-1 (c) 入-1










以下では，通常の G-Pmodelの仮定を用いた状況 (2)の式 (57)および. G-P modelにおいて
ループ間距離に相関を持たせ，更に非自明な絡み目の無い網目構造を仮定した状況(3)の式(58).
G-P model においてルーフ間距離に相関を持たせた状況 (4)の式 (59)の順に，応力ー伸長のグ
ラフを見ていく.
また，状況 (i)のj-方向応力を σ(i)-j. x，y，z-方向の変形率を入1，入2，A3と表す事にする.
7.3.1 状況 (2)の応力一伸長の関係
系の体積分率ゆを変えて応力一伸長のグラフをフロットする.ここで，左側の (a)はy-方向の変形率入2













(下側から，入1== 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9， 2.0， 2.1， 2.2) 
入2は，入2=入戸(単伸張)からん二入1(等伸張)までの値を取った.













(下側から，入lニ1.1，1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 





0.8 1.4 1.8 、
八2
1.6 1 1.2 
σ(2)-y 





(下側から，入1= 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 




















( a)は下側から. Al = 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9， 2.1. (b)は2.0まで). 















(下側から，入1= 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 
図 10:P(() = 0，ρ= p(()とした σ(3)の2軸変形応力(ゆ=0.463) 
最後はゆ=0.625のグラフである.
σ(3)-x 
0.8 1.2 1.4 1.6 1・8 入2
(α) 
σ(3)-Y 




(下側から，A1= 1.1， 1ム1.3，1.4，1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 







最後に，状況(4)についての式(59)のフロットを調べる.今までと同様に，体積分率ゆニ 0.283，0.463， 0.625 
の順に見ていく.
σ(4)-x 









((a)は下側から，入1= 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9， 2.0，2.1， 2.2. (b)は2.0まで)














(下側から，入1= 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 












(下側から，入1= 1.1， 1.2， 1.3，1.4， 1.5， 1.6， 1.7， 1.8， 1.9) 
図 14:ρ=ρ(()とした σ(4)の2軸変形応力(ゆ=0.625) 
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